Reactivity of a silicon-silicon triply bonded compound, a disilyne, toward small organic molecules containing oxygen, nitrogen, and boron atoms by 竹内 勝彦
Reactivity of a silicon-silicon triply bonded
compound, a disilyne, toward small organic
molecules containing oxygen, nitrogen, and
boron atoms
著者 竹内 勝彦
内容記述 Thesis (Ph. D. in Sciences)--University of






















Reactivity of a Silicon-5ilicon Triply Bonded Compound， a Disilyne， 




筑波大学教授 理学博士 関口 章
筑波大学教授 工学博士 鍋島達弥
筑波大学教授 理学博士 木越英夫





合物ジシリン (RSi= SiR， R = [(Me3Si)2HC]/PrSi)の合成・単離が初めて達成されたD ジシリンはアルキン
とは異なりトランスに折れ曲がった構造をしており、二つの π軌道・が軌道はそれぞれ縮退していない。
また、アルキンと比較してジシリンの π軌道のエネルギー準位は著しく高く、が軌道は著しく低い。その
ため、ジシリンはケイ素ーケイ素二重結合化学種ジシレンとも炭素一炭素三重結合化学種アルキンとも異
なった反応性を示すことが期待される。ジシリンの反応性の解明はケイ素-ケイ素三重結合の本質的な性質
を理解することにもつながるだけでなく、これまで合成困難であった新規含ケイ素不飽和化学種の合成へと
応用できると考えられる。以上の背景を踏まえ、本研究ではケイ素ーケイ素三重結合の反応性の解明と新規
含ケイ素不飽和化学種の合成を目指して、ジシリンと酸素、窒素、ホウ素という第二潤期典型元素を含んだ
種々の有機小分子との反応性を検討した。さらに、得られた新規含ケイ素不飽和化学種について、各種分光
学的解析、 X線結晶構造解析、理論計算などを用いてその特異な構造、性質、及び生成機構について考察を
行った。
第一章では、ジシリンとニトリル、シリルシアニド、イソシアニドとの反応を検討し、ジシリンとニトリ
ルとの反応では、ニトリルの嵩高さに応じて三分子付加体、または二分子付加体が得られることを明らかに
した。一方、シリルシアニドとの反応では、そのままシリルシアニドとして付加したジアザジシラベンゼン
とシリルイソシアニドとして付加したピス(シラケテンイミン)の二種類の化合物が得られることを明らか
にした。また、イソシアニドとの反応ではピス(シラケテンイミン)を経由して、 π電子吸引性のシアノ基
をケイ素ーケイ素二重結合上に有するジシアノジシレンが得られることを明らかにした。第二章では、ジシ
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リンとアミン・ボランとの反応で、対応するアミノ置換及びボリル置換ジシレンが得られることを見出し、
窒素原子上の孤立電子対、ホウ素原子上の空の 2p軌道とケイ素ーケイ素二重結合との間で共役が発現する
ことを明らかにした。第三章では、ジシリンとケトン・イミンとの反応から、アルコキシ置換及びアミノ置
換環状ジシレンが得られることを見出し、孤立電子対とケイ素ーケイ素二重結合との共役が、アルコキシ置
換環状ジシレンにおいても発現し得ること、その共役の程度がアミノ置換環状ジシレンよりも小さいことを
明らかにした。第四章では、ジシリンとアゾベンゼンとの反応から、 SitN2四員環ビラジカロイド化合物が
得られることを見出し、それが一重項基底状態を取っていることを明らかにした。さらに、メタノール及び
四塩化炭素の両方と反応することから閉殻系化学種・ラジカル性化学種双方の反応性を示すことを明らかに
した。そして、四員環が6π芳香属性を有するものの、その程度は非常に小さいということを明らかにしたc
審査の結果の要旨
ケイ素ーケイ素三重結合化合物ジシレンは、 トランスに折れ曲がった構造をしており、二つのπ軌道・
が軌道はそれぞれ縮退していな"'0また、アルキンと比較してジシリンのπ軌道のエネルギー準位は著し
く高く、が軌道は著しく低い。この様な特異な性質を持つジシリンの反応性の解明はケイ素-ケイ素三重
結合の本質的な性質を理解することにもつながるだけでなく、これまで合成困難であった新規含ケイ素不飽
和化学種の合成へと応用できる点で重要である。本研究では、ジシリンと含酸素、窒素、ホウ素有機小分子
との反応、性を検討し、シラケテンイミンが連結したピス(シラケテンイミン)、窒素元素・ケイ素元素をベ
ンゼン環内に複数導入した1.4-ジアザー2.3-ジシラベンゼン、強力な電子求引基であるシアノ基を二重結合
上に持ったジシアノジシレン、アミノ基・ボリル基、アルコキシ基との共役が発現しているヘテロ原子置換
ジシレン、ケイ素二つ窒素二つの四原子で構成される四員環ピラジカロイド等の合成・単離に成功し、ジシ
リンが新規な含ケイ素不飽和化合物の良い前駆体となることを明らかにした。そして、得られた新規含ケイ
素不飽和化合物の構造を X線結品構造解析によって決定するとともに、その生成機構や特異な電子状態を
理論計算も含めた考察によって明らかにした。これらの研究成果から、ジシリンの反応性の解明によってケ
イ素ーケイ素三重結合の本質的な性質を明らかにしたことに加えて、これまで合成密難であった新規含ケイ
素不飽和化学種の合成・構造解析を達成した本研究は、独創的であり高く評価できる。
平成 24年2月13日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、著者
に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によって、合格と
判定された。
上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有
するものと認める。
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